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@ Veriahren zur Herstellung von Katalysatoren und deren Verwendung zur Hydrierung von Acetylenalkoholen.

@ Verfahren zur Herstellung eines die Oxide der Metalle
Nickel, Kupfer, Molybdan, Aluminium und/oder Eisen und
gegebenenfalls Mangan enthaltenden Hydrierungskatalysa-
tors durch Fallung einer Losung von Salzen der Metalle mit
Alkalicarbonat bel Temperaturen von 35 bis 85°C und einem
pH-Wert von 5 bis 9 und Tempern der Féllung bei Temperatu-
ren von 350 bis 700°C, wobei man die Menge der Metallsalze
so bemil3t, daf’ die Katalysatormasse zu 5 bis 70 Gewichtspro-
zent aus Aluminium- und/oder Eisenoxid besteht und der
€4 Rest neben Nickeloxid als Hauptbestandteil, jeweils bezogen
auf Nickeloxid, 20 bis 40 Gewichtsprozent Kupferoxid, 0,5 bis
6 Gewichtsprozent Molybdanoxid und 0 bis 10 Gewichtspro-
zent Manganoxid enthalt.
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"Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren und deren Ver- |

wendung zur Hydrierung von Acetylenalkoholen

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Hydrierkatalysatoren und die Verwendung dieser Katalys =
toren flir die Kydrierung von Acetylenalkoholen.

Aus der US-PS 3 449 445 ist bekannt, daB man 1,4-Butindiol
mit guten Ausbeuten zu 1,4-Butandiol hydrieren kann, wenn
man Trégerkatalysatoren verwendet, die die Metalle Nickel,
Kupfer und Mangan auf Silikagel enthalten. Hydrierungs-
katalysatoren dieser Art haben nur eine begrenzte Laufzeit,
da sich die Kiesels&ure im Laufe der Zeit aufldst. Dies

hat wiederum die nachteilige Folge, da8 sich in Verdampfern
und Rohrleitungen beim Dauerbetrieb Siliziumdioxid ablagert,
das sich nur auf aufwendige mechanische Weise wieder ent-
fernen l&RtT.

Bessere Ergebnisse werden mit den in der DE-0S 2 536 2732
beschriebenen trigerfreien, die Oxide der Metalle Nickel,
Kupfer, Molybdin und Mazngan enthaltenden Katalysatoren
erhalten. Diese Katalysatoren wercden durch Fdllung einer
Losung der Metallsalze mit Natriumcarbonat, Filtrieren der
Carbonatsuspension, Waschen, Trocknen und Tempern herge-
stellt, Sie zeigen nach Verformung und einer reduktiven
Vorbehandlung im technischen Betrieb eine hohe AktivitiZt und
Selektivitidt, befriedigen aber ebenfalls nicht in der Stand-
zeit. So hat sich beim groRtechnischen Dauerbetrieb herzus-
gestellt, daR® diese in Strang- oder Tablettenform zum Ein-
satz gelangenden Oxidgemische nicht formbest&ndig sind, sc
daB ein vorzeitiger Zerfall des Katalysators eintritt.
Dieser Nachteil 1&8t sich durch Anderungen der Bedingungen

bei der Herstellung des Katalysators nicht vermeiden.
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Es bestand deshalb die Aufgzbe, fiir die Hydrierung von
Acetylenalkoholen geeignete Katalysatoren zu entwickeln,
die neben hoher Aktivitit und Selektivitit den technisch
wichtigen Vorteil einer langen Standzeit aufweisen.

Es wurde nun gefunden, da® bei der Herstellung eines die
Oxide der Metalle Nickel, Kupfer, MolybdiZn und gegebenen-
falls Mangan enthaltenden Hydrierungskatalysators durch
Fillung einer L3sung von Salzen der Metalle mit Alkali-

10 carbonat, Filtrieren der dabei erhaltenen Suspension,
Waschen, Trocknen und Tempern, wobei man das Molybdin
vorzugsweise als Ammoniummolybdat vor dem Trocknen zugibt,
hinsichtlich der gewlinschten Eigenschaften des Katalysa-
tors besonders vorteilhafte Ergebnisse erhalten.werden,

15 wenn man zu der Metallsalzldsung ein Aluminium-~ und/oder
Eisenszalz gibt, die Fiallung bei Temperaturen von 35 bis
95°C und einen pHE-Wert von 5 bis 9 und das Tempern bei
Temperaturen von 380 bié 700°C durchfihrt, wobei man die
Menge der Metallsalze so bemifBt, daR die Katalysatormasse

20 nach dem Tempern zu 5 bis 70 Gewichtsvrozent aus Aluminium=-
und/oder Eisenoxid besteht und der Rest neben Nickeloxid
als Hauptbestandteil, jewells bezogen auf Nickeloxid, 20
bis U0 Gewichtsprozent Kupferoxid, 0,5 bis 6 Gewichtsorozent
Molybd&noxid und O bis 10 Gewichtsprozent Manganoxid ent-

25 h&lt.

Das Verfahren zur Herstellung der neuen veorteilhaften
Hydrierungskatalysatoren wird z.B. durchgefthrt, indem man
eine wiZBrige L8sung der Metallsalze gleichzeitig und unter

30 Rilhren mit einer wiBrigen Alkalicarbonatlésung vermischt,
wobel die Metalle in Form eines Carbonat-Hydrcxid-Gemisches )
ausfallen. Als Metallsalze vVerwendet man z.B. die Nitrate,
Sulfate oder Acetate der genannten Metalle, als Alkalicar-
bonat vorzugsweise Natriumcarbonat.

35
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Die wédlrige Metallsalzlbsung hat z.B. einen Metallsalzge- |
halt von 30 bis 40, vorzugsweise von 34 pis 38 Gewichts-
prozent. Die Alkalicarbonatlésung ist z.B. 10 bis 20,
vorzugswelse 15 bis 20 gewichtsprozentig. Man fZllt bei
Temperaturen von 35 bis 95°C, vorzugsweise von 50 bis 90°C
und einem pH=Wert von 5 bis 9, vorzugsweise um 7. Die
Carbonatsuspension wird nach guter Vermischung filtriert,
mit Wasser bis zur Anionenfreiheit gewaschen und bei Tem-
peraturen bis 120°C, z.B. in einem Trockenschrank oder
Sprithtrockner getrocknet. Vorzugsweise wird dabel das
Molybdin als Ammoniummolybdat dem feuchten Filterkuchen
zugegeben,

Die so erhaltene trockene Carbonatmzsse wird bei Tempera-
turen zwischen 350 und TOOOC, vorzugsweise zwischen 4CO
und 600°C getempert. Das Tempern ist beendet, wenn beil der
angewendeten Temperatur kein nennenswerter Gewichtsverlust
mehr eintritt. Man erhZlt dabei eine Katazlysatormasse, die
beim Erhitzen auf 900°C einen Gewichtsverlust (Glthverlust)
von 2 bis 10 % erleidet und die zu 5 bis 70 Gewichts-
prozent, vorzugsweise zu 20 bis 60 Gewichtsprozent aus
Aluminium- und/oder Eisenoxic besteht und der Rest neben
Nickeloxid als Haupthestandteil, jewells bezogen auf
Nickeloxid, 20 bis 40, vorzugsweise 28 bis 37 Gewichts-
prozent Kupferoxid, 0,5 bis 6, vorzugsweise 1 bis 5 Ge-
wichtsprozent Molybd&Znoxid und O bis 10, vorzugsweise

C bis 8,5 Gewichtsprozent Manganoxid enth#lit. Auler diesen
Bestandteilen k&nnen die Katalysatoren noch geringe
Mengen, 2z.B. 0,05 bis 1,5 Gewichtsprozent andere Metall-
salze, wie Natriumoxid enthalten.

Die Katalysatormasse wird vor ihrem Einsatz zweckmiliger-
weise konfektioniert, d.h. auf an sich ibliche Weise
tablettiert oder extrudiert. Beispielsweise preft man die
Katalysatormasse zu Tabletten, indem man sie mit einem
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Tablettenpresse tablettiert. Die Tazbletten mit den Dimen-~
sionen 4,75 x 4,75 mm haben ein Rilttelgewicht von 900 tis
1200 g/l, eine PorositiZt (durch Wasseraufnzhme bestimmt)
von 0,30 bis C,56 cmB/g und eine Hérte von L4000 bi

5000 kg/cmz.

r . ) . . bn |
Tablettierhilfsmittel, wie Graphit, vermischt und auf einer

Man kann aus der Katalysatormassesauch Extrudate herstellen,

indem man sie mit Wasser verknetet, extrudiert, trocknet
und bei SOOOC tempert. Im allgemeinen werden hierbei leich-
tere Katalysatoren erhalten, z.B. solche mit dem Literge-
wicht: 760 g/l, mit der Porositit: 0,6 cm3/g und der
Schneideh&rte: 25 N.

Die nach dem neuen Verfzhren erhdltlichen Katalysatoren
werden zweckmZRig vor ihrem Einsatz als Eydrierungskataly-
satoren einer an sich liblichen reduzierenden Vorbehandlung
unterworfen. Beispielsweise behandelt mazn den Xatalysator
zu diesem Zweck etwa 20 bis 40 Stunden bei Temperaturen
von 230 bis 280°C

Die neuen Katalysaztoren sind wertvolle Hydrierungskataly-
satoren, die insbesondere fiir die Hydrierung von Acetylen=-
alkoholen, wie Butindiol-i,l4, Hexindiol-2,5, 5-Dialkyl-
aminopentin=-3~0l-2 und Propargylalkohol hervorragencé ge-
eignet sind. Man reduziert die Acetylenalkohole auf an sich
{ibliche Weise an den mit Wasserstoff vorbehandelten Xataly-
satoren bei Temperasuren zwischen etwa 40 und 180°C uné
Wasserstoffdérucken von etwa 30 bis 320 bar. Verglichen mit
der bisher erhaltenen Ergebnissen bei der Hydrierung von
Acetylenalkoholen werden bel der erfindungsgemifen Verwen-
édung der Katalyéatoren héhere Durchs&tze bei gleich
Ausbeute und lingere Standzeiten erreicht. Auler
sich die Reduktion schon bei relativ niedrigen Temperaturen
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durchfithren. Die neuen Katalysatpren wel
besserte Selektivitdt auf.

sen auch eine ver-

Beispiel

a) Herstellung des Katalysators:

Eine 20prozentige wiRrige Natriumcarbonatl&sung und eine
wifrige Metallnitratldsung, deren Metallnitratgehalte 4,7
NiO, 1,57 Cu0, 0,47 Mn-Ou und 4,5 % A1,0 entsprechen und
die eine Dichte von 1,4 g/cm3 aufwelst, werden gleichzeitig
in ein RilhrgefZ® in der NZhe des Rithrers eingeleitet.
Rithrgef&R ist mit einem Uberlauf versehen und hat ein

a
rd

Das

Fillvolumen von 20 1. Die Zudcsierung der Metallsalzl8sung
erfolgt im konstanten Strom in einer Menge von 20 1l/h.
Dabei wird im F#llgef#R eine Temperatur von 50 bis 95°C,
vorzugsweise von 50°C aufrechterhalten und die Sodaldsung
so dosiert, dahk ein mit der Glaselektrode gemessener pE
von 7,0 aufrechterhalten wird.

Die Uberlaufende Carbonatsuspension wird gesammelt und bei
SOOC aufbewzhrt. Vor der Filtration wird die Suspension in
dem Sammelgeféé zur Herstellung einer homogenen Verteilung
noch mindestens eine halbe Stunde geriihrt. Dabei steigt

der pH-Wert auf 7,2 bis 7,5 an. Die Fillung wird filtriert
und mit vollentsalztem Wasser gewaschen. Nun wiré Ammonium-
molybdat in den feuchten Filterkuchen in einer Menge von

2 Gewichtsprozent MoOz, bezogen auf den G1t hrﬂckstand, ein=-
gearbeitet., Dann wird der Filterkuchen bei 120°C im Trocken
schrank oder in einemnm Ublichen Sprihtrockner getrocknet.
Man erhdlt eine Trockenmasse, die die genannten Metalle als
ein Hydroxid-Carbonat-Gemisch und aulerdem nur noch etwa
0,84 7 Na20 und 0,04 % NO.5 enth&lt. Das Hydroxid-Carbonat-
~Gemisch wird nun 1,5 Stunden bei SOOOC getempert, wobel
ein Gewichtsverlust vorn 22 % eintritt. Die so erhaltene

Katalysatormasse enthi&lt 38,6 Gewichtspreozent NiO, 12,9
.
|

BAD ORIGINAL _@



0018569

BASF Aktiengesellschaft -5- 0.2. 0050/032816

Eewichtsprozent Cu0, 36,2 Gewichtsprozent A1203, 3,21 Ge-
wichtsprozent MnBOM’ 1,2 Gewichtsprozent MoO3 und 0,8 Ge-
wichtsprozent Na20. Eine Probe der Katazlysatormasse er-
leidet beim Erhitzen auf 900°C einen Glfihverlust von

5 5 Gewichtsprozent.

(b) Verwendung des Katalysators fiir die Hydrierung von
1,4-Butindiol

10  Das nach Absatz a) erhaltene Katalysatorpulfer wird in
einem Mischgefif mit 3 % Graphitpulver vermischt und in
einer Tablettierpresse tablettiert. Dabel werden Flillungs-
grad und PrebBdruck so eingestellt, da® das Litergewicht
der fertigen Tabletten 1030 Gramm betréZgt. Die Porositit

5  ger Tabletten betrigt 0,39 cmB/g, der Berstdruck
lifole) N/cm .

Man fU1lt in ein druckfestes Reaktionsrohr 0,5 1 der Kata-
lysatortabletten ein und behandelt den Katzlysator bei
20 260°C drucklos in einem Stickstoffstrom so mit Wessersto®f,
da8 die Temperatur 270°C nicht Ubersteigt. Zum Schluf wird
bedi 270°C 12 Stunden ein Wasserstoffstrom tber den Xata-
lysator geleitet. Dann wird der Katalysator auf 30°C abge-
kithlt und mit Wasser benetzt. Man leitet nun eine 8,2pro-
25 gzentige wiZBrige Ldsung von 1,U4-Butindiol, die auRerdem
38,8 % Butandiol, 0,2 % Formaldehyd und'O,B % Butanol ent-
h&lt, Uber den Katalysator. Dabei betragen die Katalysator-
pelastung 0,46 kg Butindiol/l Katalysator und h, die

Flissigkeitsbelastung U0 m’/n und h und die CGasbelastung

30 30 m3/m und h. Die Reaktionstemperatur betrigt 140° C,
der Druck 25C bar. Man erh#lt Butandiol in einer Ausbeute
von 98,5 %.

35
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1. Verfahren zur Herstellung eines die Oxide der Metalle
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Nickel, Xupfer, Molybd&n und gegebenenfalls Mangan
enthaltenden Hydrierungskatalysators durch Fillung
iner L&sung von Salzen der Metalle mit Alkalicarbonat,
Filtrieren der dabei erhaltenen Suspensicn, Waschen,
Trocknen und Tempern, wobel man das Molybd&n vorzugsweise
als Ammoniummolybdat vor dem Trocknen zugibt, dadurch
gekennzeichnet, da? man zu der Metallsalzldsung ein

Aluminium= und/ocder Eisensalz gibt, die FZllung bei

Temperaturen von 35 bis 95 °¢c und einem pHE-Wert von 5
bis 9 und das Tempern bel Temperaturen von 350 bis

700 °c durchfiihrt, wobei man die Menge der Metallisalze
so bemidt, dak die Katalysatormasse nach dem Tempern
zu 5 bis 70 Gewichtsprozent aus Aluminium- und/oder
Eisenoxid besteht und der Rest neben Nickeloxid als
Hauptbestandteil, jeweils bezogen auf Nickeloxid, 20
bis 40 Gewichtsprozent Kupferoxid, 0,5 bis 6 Gewichts-
prozent Molybdincxid und O bis 10 Gewichtsprozent
Manganoxid enthélt

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Katalysatormasse nach dem Tempern zu 20 bis 60 Ge-

wichtsvrozent aus Aluminium- und/oder Eisenoxid be-
steht und der Rest neben Nickeloxid als Hauptbestand-
teil, jeweils bezogen auf Nickeloxid, 28 bis 37 Ge-
wichtsprozent Kupferoxid, 1 bis 5 Gewichtsprozent Molyb-
d&noxid und O bis 8,5 Gewichtsprozent Mangznoxid ent-
h&lt. '

<

Verwendung der nach den Anspriichen 1 und 2 erhalfenen

>

Katalysatoren flr die Hydrierung von ACety7eqalkoholen.
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